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Verfahren zum AufschluB von Manganerzen mittels Schwefel- 
dioxid 



Patentanspriiche 



1 . Verfahren zum Auf schlufi von Braunstein-haltigen Mangan- 
erzen in wclssriger Suspension mittels Schwef eldioxid und 
Luft, dadurch gekennzeichnet, daB man das Schwef eldioxid 
in reiner Form einspeist und die Luftzufuhr so regelt, 
dafi ein Partialdruckverhaltnis pSOj : pOj von 4 bis 14, 
vorzugsweise 8 bis 12, und ein pH~Wert von hoher als 4, 
vorzugsweise hoher als 4,2 eingehalten wird. 

2. Verfahren geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Schwefeldioxid in Form von flUssigem Schwef eldioxid 
eingespeist wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Steuerung des Partialdruckverhaltnisses PSO2 : PO2 
durch Messung des pH-Wertes erfolgt. 
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I 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
AufschluB von Braunstein-haltigen Manganerzen in wSssri- 
ger Suspension mittels Schwefeldioxid und Luft. 

Braunstein ist das am haufigsten vorkommende Mangan-Mine- 
5 ral und somit wichtigster Rohstoff fur die Gewinnung von 
Mangansalzen. Zu den wichtigsten Mangansalzen gehart das 
Mangansulfat, welches Ausgangsmaterial zum Beispiel fiir 
Piginente, Trofckenstof fe, Elektrolyt-Braunstein und Fungi- 
zide ist. Weiterhin wird Mangansulfat selbst als Zusatz 
10 zu Dtinger und Futtermitteln sowie die dashers tellung 
verwendet. 

In all dies en FSllen ist eine hohe Reinheit des Mangan- 
sulf ats fiir die QualitMt der Folgeprodukte von besonderei 
Wichtigkeit. Insbesondere Eisen muB bis auf einen sehr 

15 geringen Gehalt entfernt werden. Dementsprechend ist es 
erforderlich, entweder von entsprechend reinen und somit j 
teueren Rohstoffen auszugehen oder aber im Falle der Ver-| 
wendung von Braunstein-Erzen als Rohstoff ein AufschluB- 
verfahren zu benutzten, das von vornherein moglichst 

20 selektiv nur das Mangan in LSsung bringt und das Eisen 
iin RUckstand belaBt. 

Bei alien Auf schluBverf ahren ist zu beriicksichtigen , dafl 
zunachst eine Reduktion des Mangan-IV zum Mangan-II der 
eigent lichen Salzbildung vorangehen muB. 

25 Ftir die technische Reduktion werden z.B. Kohle oder rtl 

in einer thermischen Vorbehandlung des Erzes roit an- ; 
schlieBender Laugung eingesetzt. Bex einer direkten i 
Laugung der Erze mit Schwef elsSure wird z.B. auch ele- j 
mentarer Wasserstoff als Reduktionsinittel verwendet'. Es | 

30 ist weiterhin bekannt, eine direkte Erzlaugung mit R6st- , 
bzw- Schwefelverbrennunggas durchzufiihren, wobei das 



Schwefeldioxid unter Oxidation zu SulfatLonen zugleich : 
das Mangan^IV zum Mangan-II reduziert. Derartige Auf- i 
schluBverfahren benatzen normalerweise Riihrwerksreaktoren 
die mit einer wassrigen Suspension von fein gemahlenem | 
Braunstein bzw. Pyrolusit gefUllt sind. Die Losung wird j 
unterhalb des Rtihrers Rost- bzw- Schwefelverbrennungsgas : 
mit einem Schwefeldioxidgehalt bis zu 17 % eingeblasen. I 
Ein weiterer Zusatz von Schwef elsaure ist nicht erforder-- 
lich, es entsteht sogar ein ItoerschuB von freier ScbwefelsSvire. 

i 

Die Reaktion im Reaktor erfolgt prinzipiell nach dem 
Schema der Summengleichung: ; 

MnOj + SOj = MnSO^ I 

I 

Infolge der Saurebindung durch basische Erzbestandteile j 
wie z.B. Kaliumoxid (bzw. Kaliumcarbonat) , vor allem aber! 
durch die Bildung von uberschussiger Schwef elsaure sowie • 
durch S02-"Verluste in den Abgasen ergibt sich ein Gesamt- 
schwef elverbrauch, der bei ca. 110% der theroretisch fiir 
die Mangansulfatbildung erforderlichen Menge liegt. Die 
entstehende freie Schwefelsaure lost Eisen aus dem Erz, 
das nach dem AufschluB mittels Kalkzusatz durch Anheben : 
des pH-Wertes oberhalb 4 wieder ausgefSllt werden muB. | 
Die Manganausbringung erreieht bei dieser Arbeitsweise | 
in der Regel nur 87 bis 90%. j 

Die Verwendung von Schwefelverbrennungs- oder RSstgas 
ist mit einer Reihe von Nachteilen verbunden. Insbeson- 
dere sind PyritrSstgase wegen ihrer relativ niedrigen 
SOj-Konzentration von ca. 10 bis maximal 13 % und wegen 
meist ungenugender Reinheit besonders ungunstig und wer- 
den deshalb in der Praxis nicht raehr eingesetzt. GroB- 
technisch verwendet wird nach wie vor Schwefelverbren- 
nungsgas, das zum AufschluB von Pyrolusit verwendet wird, 
Derartige Schwefelverbrennungsgase enthalten normaler- 
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i 

weise S02-Kon2entrationen von 15 bis 17% und sind praktisch 
staubfrei. Ein pr inzipieller Nachteil der Verwendung j 
von derartigen Gas en liegt darin, daB die Hauptmenge j 
des in den Reaktor eingeblasenen Gases ein Inertgas ist, 
5 das den Reaktor auch wieder verlassen muB. Bevor es in 
die Atmosphare treten darf , muB es von mitgerissenen 
Bruden und Restgehalten an Schwef eldioxid gereinigt 
werden. Umweltbelastungen, teilweise sogar erheblicher 
Art, lassen sich auch bei guter Waschung der Reaktor- 

10 abgase vor allem zu Beginn und gegen Ende der Reaktion j 
nicht mit Sicherheit vermeiden. Erschwerend kommt hin- 
2u, daB die SOj-Gaslieferung beim An- oder Abstellen 
eines Schwef elbrenners nicht sofort einsetzt bzw. sofor : 
wieder aufhort. In der Praxis ist es daher erforderlich, 

15 mehrere Reaktoren in Serie zu schalten. Trotzdem sind 
in der Praxis Komplikationen nicht zu vermeiden. Ein 
weiterer Nachteil dieser Arbeitsweise ist, daB* die Reakr 
tionszeiten zwischen 12 und 18 Std. betragen, Diese 
langen Reaktionszeiten sind kostspielig und schwierig 

20 in der Uberwachung. 

Ein weiterer Nachteil dieses Verfahren besteht darin, 
daB bei der Verbrennung von Schwef el zwangslaufig auch 
in geringen Mengen Schwefeltrioxid (0,2 bis 2 g/mM so-| 
wie Stickoxide in Mengen zwischen 200 und 600 mg/m^ ent- 
25 stehen, Beide Gasverunreinigungen sind bei ihrer Ver- 
wendungals AufschluBmittel fur Pyrolusit unerwunscht- 
Sie lassen durch Auswaschen etc. nur unvollstMndig ent- 
fernen. 

Theoretisch ware es auch denkbar, Braunstein-haltige 
30 Manganerze mit reinem Schwef eldioxid auf zuschlieBen. 

Entsprechende Versliche der Anmelderin haben jedoch ge- 
zeigt, daB dies nicht zu den gewunschten giinstigeren 
Ergebnissen fUhrt- Setzt man namlich Braunsteinerze , 
z.B. einen Pyrolusitauf schluB , mit reinem Schwef el- 
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dioxid \m, so findet man einen wesentlich hoheren Ver- 
brauch an Schwefel als nach dem Stand der Technik- Der 
Schwefelverbrauch liegt bei 150% der Theorie im Ver- 
gleich zu durchschnittlich 110 % bei den in der Praxis 
5 ilblichen Arbeitsweisen mit Schwef elverbrennungsgasen. 

Bei der Verwendung von reinem Schwef eldioxid sinkt aus- 
serdem der pH-Wert der LSsung auf Werte von etwa 3 ab. 
Bei diesem pH werden erhebliche Mengen Eisensalz itiit 
gelSst^ was keines falls erwflnscht ist. 

10 Eine genauere Untersuchung der AufschluBreaktionen 

fuhrte 2u dem iiberraschenden Ergebnis, dafl eine Reihe 
von Ansichten hierfiber falsch und unvollkonunen waren 
und daher nicht geeignet waren, die wirklichen Zu- 
saininenhange zu erkennen. 

15 So ist man bisher davon ausgegangen, daB die Bildung von 
Mangandithionat nach der Pormel MnO^ + 2S0^ = MnS^O^ re- 
versibel ist und in Gegenwart von Sauerstoff bei 90 bis 
100**C unter Zersetzung des Dithionats zur Bildung von 
Mangansulfat und Schwef elsaure > bzw. ggf. auch zur Bil- 

20 dung von elementarem Schwefel fiihrt. Es wurde jetzt ge- 
funden, dafi dies nicht zutrifft, sondern-dafi einmal ge- 
bildete Dithionat unter den Auf schlufibedingungen prak- 
tisch unzersetzt erhalten bleibt. Die Bildung des Dithionats 
wurde somit als eine Folge von Nebenreaktionen erkannt, 

25 die sich durch die Einhaltung der erf indungsgemafien 
Partialdruckverhaitnisse direkt beeinflussen lassen. 
Weiterhin wurde gefunden, daB die Startreaktionen zwi- 
schen Mangandioxid und Schwef eldioxid zunachst uberwie- 
gend zur Bildung von Schwefelverbindungen des drei- 

30 wertigen Mangans fUhrt, wobei auch der Schwefel nur tell- 
weise vom vierwcrtigen in don sochswert iycn Zustand 
iiberfuhrt wird* Das daboi zunachst gobildete Mangan-lII- 
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Sulfit zerfailt spontan unter Bildung von Mangan-II-Sul- 
fit und Mangandithionat. Weiterhin reagiert Mangan-III- = 
Sulfat mit Mangan-II-Sulfit'ebenfalls unter Bildung von : 
Mangandithionat. Diese unerwunschten Mehrstufenreaktioneh 
5 sind direkt vom PartialdruckverhSltnis Schwefeldioxid/ 

Sauerstoff abhSngig und kSnnen somit durch Einhaltung der 
erfindungsgemMBen Partialdruckverhaltnisse gesteuert 
werden- Weiterhin wurde gefunden, dafi durch Einhaltung 
dieser Partialdruckverhaltnisse auch der pH-Wert leicht 
10 und exakt gesteuert werden kann. ; 

Im einzelnen kann das Reaktionsgeschehen wie folgt be- 
schrieben werden: 

Die startreaktion zwischen Mangandioxid und fiihrt 
zunachst uberwiegendzur Bildung von Schwef elverbindungen 
15 des dreiwertigen Mangans, wobei auch der Schwefel nur 

teilweise vom vierwertigen in den sechswertigen Zustand 
UberfUhrt wird. Diese Startreaktion beschreibt die fol- 
gende Gleichung 1 : 

(1) 7 Mn02 + 9 SO^ = (SO^) ^ + Mn2 (SO^)^ + MnS03 + 
20 2 MnSO^ 

Das Mangan-III-Sulfit zerfSllt unter Bildung von Mangan- 
Il-Sulfit und Mangandithionat: 

(2) Mn2 (303)3 = MnS03 + MnSjOg 

Mangan-III-Sulfat reagiert mit Mangan-II-Sulfit weiter | 
25 nach der Gleichung 



(3) Mnj (504)3 2 ^^^^3 ^ ^ *^^^°4 "'^^2°6 

Hierbei - durch die Reaktionen nach den vorstehenden 
Gleichungen (2) und (3) - entsteht das unerwiinschte 
Dithionat. Setzt roan jedoch dem Reaktionsgemisch be- 
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stiirante Mengen Sauerstoff durch Einblasen von Luft zu, 
so werden die Reaktionsablauf e nach den genannten Glei- 
chungen (2) und (3) unterbunden und an ihrer Stelle 
reagiert Mangan-II-Sulf it nach der Gleichung 4: 

5 (4) MnSO^ + MnOj + SO^ + 1/2 ©2 = 2 MnSO^ 

unter Bildung von Mangansulfat und wird so der Dithionat-- 
bildung nach Gleichung (3) entzogen* Infolge Mangels 
an Mangan-II-Sulf it reagiert dann das Mangan-III-Sulf at 
mit Mangan-III-Sulf it nach der folgenden Gleichung 5 

10 {5) MHj {SO^)^ + Mn2 (302)3 + Mn02 + H2O = 5 MnSO^ + 
H^SO. 

2 4 I 

i 

Die hierdurch entstehende freie Schwefelsaure ist erfor- 
derlich, urn den Aus gangs -pH-Wert der Braunsteinsuspen- 
sion von urspriinglich 7/5 - 1,9 auf den zujn AufschluB 
15 des Erzes giinstigen Bereich urn 4,2 zu senken. Wird der 

Sauerstoff zus at z jedoch erhoht, so wird Mangan-III-Sulf it 
der Reaktion nach Gleichung (5) entzogen und reagiert 
nach Gleichung 6: 

(6) Mnj (SOj)^ + O2 + H2O = 2 MnSO^ + ^2^^4 

20 unter Bildung weiterer freier Schwefelsaure. Der Mangel 
an Mangan-III-Sulf it kann wiederum AnlaB fiir eine Urn- 
leitung der Reaktion des Mangan-III-Sulf ats sein, das 
dann unter Bildung zusatzlicher freier Schwefelsaure wie 
folgt reagiert: 

25 (7) Mn2 (SO^)^ + + 2 H2O = 2 MnSO^ + 2 H2S0^. 

Hierdurch erklart sich das Absinken des pH-Wertes bei 
Zusatz groBer Mengen Luft bzw. die Unmcigllchkci t cincr 




sicheren pH-Steuerung, wenn fiir den pyrolusitauf schluB 
Rost- Oder Schwefelverbrennungsgas verwendet wird. 

Die Entdeckung dieser Zusammenhange hat die MSglichkeit ; 
aufgezeigt, ein neues , einf aches , kos tengiinstiges um- | 
5 weltfreundliches leicht steuerbares Verfahren zum Auf- ' 
schluB von Braunstein-haltigen Manganerzen zu entwickeln. 

I 

I 
I 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zura j 
AufschluB von Braunstein-haltigen Manganerzen in wSssri-j 
ger Suspension mittels Schwefeldioxid und Luft, das da- j 
10 durch gekennzeichnet ist, daB man das Schwefeldioxid in • 
reiner Form einspeist und die Luftzufuhr so regelt, daB 
ein Partialdruckverhaitnis pSOj zu von 4 bis 14, 

vorzugsweise 8 bis 12, und ein pH-Wert von hSher als 4, 
vorzugsweise hoher als 4,2, eingehalten wird. 

15 Die Einspeisung des reinen SO^ erfolgt in besonders ein- 
facher Weise durch Verwendung von flUssigem Schwefel- 
dioxid. Flussiges Schwefeldioxid kann in Tanks ge lager t j 
und aus diesen Verbrauchsstellen direkt oder nach vor- 
heriger Verdampfung entnommen und dera Verfahren zuge- 

20 ffihrt werden. In jedera Falle ist die einzusetzende Menge! 
Schwefeldioxid exakt meB- und steuerbar, so daB die oben 
aufgezeigten iiblichen Schwierigkeiten bei der ProzeB- | 
fflhrung vollstSndig entfallen. j 

1 

Weiterhin entfallen bei dem erf indungsgeraaSen Verfahren | 
25 die groBen Inertgasmengen mit einera Restgehalt an . 
Schwefeldioxid und die dadurch bedingten UmweltbelSsti- i 
gungen. Durch die Vermeidung unnStiger Schwef elverluste ^ 
arbeitet das erf indungsgemaBe Verfahren kostengunstiger , ; 
zumal die hohen Investitionen fUr die Schwef elver bren- 
30 nung, die Gaskuhlung und Reinigung entfallen. Dies gilt 
auch fur den Aufwand fiir die Verdichtung der groBen 
Inertgasmengen. ~ 




Ein weiterer uberraschender Vorteil des erf indungsgemSLBen 
Verfahrens besteht darin, daB man mit erheblich hoheren 
Feststof fgehalten der Erzsuspension arbeiten kann als bei 
Verweildung von Schwef elverbrennungsgas , welches nur 15 ; 
5 bis 17 % SO 2 enthait. So ist es erf indungsgemSB mSglich, 
den Fesfcstoffgehalt von bisher maximal 180 g/1 auf Fest- 
stoffgehalte von 400 g/1 zu erh5hen und trotzdem ein- 
wandfreie Ergebnisse zu erzielen, Ein weiterer besonde- 
rer Vorteil des erf indungsgemSBen Verfahrens besteht 

10 darin, daB es mSglich ist, durch Messung des pH-Wertes 

die Zufuhr von Luft zu steuern und dadurch das gewunschte 
Partialdruckverhaitnis pSO^ : pOj einzuhalten. Dies ist 
fiir die technische Durchf iihrbarkeit des erf indungsgemaBen 
Verfahrens von gr5Bter Bedeutung und ein weiterer wich- 

15 tiger Faktor fiir die Wirtschaf tlichkeit des gesamten 
Verfahrens . 

ErfindungsgemSB sollte namlich der pH-Wert hdher als 4, 
vorzugsweise hoher als 4,2, liegen. Besonders gute. Er- • 
gebnisse erhalt man bei pH-Bereichen von 4,2 bis 4,6. 

20 Ab einem pH-Wert von 4,2 geht praktisch kein Eisen mehr 
in Losung. Weiterhin sinkt der Schwef eldioxidverbrauch 
auf Werte deutlich unter 110 % des theoretischen Schwe- 
felbedarfs- Dieser Mehrbedarf wird praktisch nur noch 
durch basis Che Verunreinigungen des Erzes bewirkt, 

25 nicht jedoch mehr. durch die Dithionatbildung. Durch die 
jetzt durchgefiihrten Untersuchungen wurde gefunden^ daB 
bei den herkSmmlichen Verfahren mit Schwefelverbrennungs- 
gasen stets Dithionate in Mengen zwischen 2 und 5 % ge- 
bildet werden und diese nicht wieder zer fallen. 

30 Wahrend der Zusatz zu geringer Sauers toff mengen zur 
unerwtinschten Bildung von Dithionat fahrt, fuhren zu 
groBe Sauers toff mengen zur Bildung von freier Schwefel- 
sSure, so daB die pH-Worte unter 4, ggf.. sogar unter 
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1 absinken. In dem erf indungsgemaBen Bereich der Partial- 
drucke von Sauerstoff gelingt es hingegen, das zunachst 
gebildete Mangan-II-Sulf it aus dem Gleichgewicht zu ent- 
fernen und damit die Dithionatbildung zu unterdrUcken. 
5 Wird mehr Sauerstoff zugefuhrt als fiir die optimale Pro- 
zefifiihrung erforderlich ist, sinkt der pH-Wert zu stark 
ab und es koinint zu den unerwUnschten gleichzeitigen Auf- , 
schliissen von Eisenerzanteilen. } 

« 

i 

Erfindungsgemafl- ist es sorait raoglich, bei einem geringst- ; 

10 raoglichen Schwefeldioxidverbrauch die Manganausbringung i 
auf 90 bis 95 % zu steigern und hierbei nur minimale Ver- 
unreinigungen an Eisen aus dem Erz in die resultierende ; 
MangansulfatlSsung zu bringen. Dies alles wiederum erfolgtj 
unter Bedingungen, die nicht nur am Anfang und am Ende ! 

15 des Verfahrens, sondern auch wShrend der ProzeBfuhrung i 
wesentlich umweltfreundlicher sind als die Verfahren nach ; 
dem Stand der Technik. SchlieBlich ist es mSglich, die 
AufschluBmengen pro Zeit- und Raumeinheit praktisch zu 
verdoppeln, wodurch sich die Wirtschaftlichkeit des Ver- 

20 fahrens erheblich erhSht. • 

Das erfindungsgeraaBe Verfahren wird in den nachfolgenden i 
Beispielen und Vergleichsversuchen naher erlautert. j 

I 

I 
I 
I 

Verqleichsversuch 1 , • 

i 

In einem 35 Riihr-Reaktor wurden 29,7 m' Braunstein- 
25 erz-Suspension mit einem Feststof f gehalt von 180 g/1 (Auf- 
mahlungsgrad des Braunsteins 40 urn) eingesetzt. Unterhalb 
des Riihrers wurde ein Schwefelverbrennungsgas mit 16 Vol.% 
SO2, 3,7 % O2 und 80,2 % N2 eingeblasen. Die Temperatur 
der Suspension bctrag bei Reaktionsbeginn 36 °C und stieg 
30 innerhalb von 3 Stunden 
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auf 70 ""C, nach 6 Stunden auf BO^'C an. Der pH-Wert sank 
nach 3 Std. auf 3/ nach 9 Std. auf 2,1 ab* Die Gaszufuh- 
rung wurde nach 10 Std. abgestellt und dann noch 2 Std. 
geriihrtV xm die Reaktion zu Ende 2U bringen. Der End-pH 
5 der Losung lag bei 2,2, derMangangehalt betrug 70 g/1, 
der Eisengehalt 65 mg/1. Die Ausbeute an Mangan betrug 
89 %r der Schwefeleinsatz 111 % der Theorie, 

Vergleichsversuch 2 

In einer 50 1 Glasapparatur wurde die grofitechnische 
10 Arbeitsweise wiederholt. Es wurden 54,5 kg Braunstein- 

Suspension mit 180 g Feststoff/1 eingesetzt und ein syn- 
thetisches Schwef elverbrennungsgas mit einem Gehalt von 
15,6 % S02f 4 % ©2 und 80,4 % versetzt. Die Tempe- 
ratur der Reaktionslosung stidg von 30**C auf 85**C inner- 
15 halb von 3 Std, Dabei sank der pH auf 2,8, nach 9 Std. 
erreichte er 2,0. Danach wurde der Gaszusatz beendet 
und noch 2 Std. weitergeruhrt, uia die Reaktion zum Ab- 
schluB zu bringen. Die Losung enthlelt 72 g/1 Mangan und 
58 mg/1 Eisen; die Ausbeute lag bei 89,3 % bezogen auf 
20 eingesetztes Mangan. 

Vergleichsversuch 3 

In der 50 1 Glasapparatur wurden 52,1 kg Pyrolusit-Sus- 
pension mit 240 g Peststoff/1 mit 100%igem Schwefel- 
dioxid versetzt. Die Reaktion dauerte 8 Std. Der Aus- 
25 gangs-pH von 7,9 fiel auf pH 3 ab, die Temperatur stieg 
von 28 auf 102'*C an. Die insgesamt verbrauchte S02-Menge 
entsprach 14 7% der theoretisch erf order lichen. Die 
resultierende Losung enthielt 106g/lMangan und 124 rag/1 
Eisen. Die Manganausbeute betrug 94 %, 
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Beispiel 1 j 

In der 50 1 Glasapparatur wurde wie beim Vergleichs- \ 
versuch 1 und 2 durch eine Ringbrause unterhalb des | 
Riihrers ein Gemisch von 100%igem in 60,2 kg Pyrolu-- 
5 sit-Suspension mit 194 g/1 Feststoff eingeblasen. Die ' 
Luftmenge wurde so eingestellt, dafi ein Partialdruek- 
verhaitnis PSO2 : pOj zwischen 8,1 und 8,5 konstant 
blieb. Die Temperatur der Fliissigkeit stieg innerhalb 
von 2 1/2 Std. von 35 auf 95 "C und erreichte nach 6 

10 Std. lOCC. Der pH-Wert der LSsung sank von anfanglich 
7,8 auf 4,5 innerhalb von 1 1/2 Std. und hielt sich 
dann zwischen 4,3 und 4,6 nahezu konstant. Die Begasung 
der Reaktionslosung wurde nach 7,5 Std. eingestellt und 
noch 2 Std. geriihrt. Die result ierende Losung enthielt 

15 bei einem End-pH von 4,8 96 g/1 Mn und 0,7 mg/1 Fe. Der 
Schwefelverbrauch belief sich auf 108 % der Theorie, 
das Manganausbringen 95%. 

Beispiel 2 

In der 50 1 Glasapparatur wurden 60,2 kg Braunsteinerz- 
20 Suspension mit 230 g/1 Feststoff wie bei Beispiel 1 

mit einem Gemisch von 100 %igem SO2 und Luft versetzt. 
Das Partialdruckverhaltnis PSO2 : PO2 wurde auf 10 ein- 
gestellt und nahezu konstant gehalten. Der pH-Wert 
sank von aif anglich 7,8 innerhalb von 2 Std. auf 4,5, j 
25 die Temperatur stieg von 15 auf rund lOO^C an. Die j 
Reaktion war nach 7 Std- praktisch beendet. Es wurde | 
noch eine Std. nachreagieren gelassen. Die resultie- I 
rende LSsung hatte einen End-pH von 5,6, der Mangan- , 
gehalt der LOsung betrug 102 g/1, der Eisengehalt 0,5 ' 
30 mg/1. Die Ausbeute an Mangan betrug 95,7 %, der Schwe- : 
felverbrauch 106 % der Theorie. j 



Vergleichsversuch 4 



In der 50 1 Glasapparatur warden 57,4 kg Braunsteinerz- 
Suspension mit 210 g Feststoff/1 mit einein Gemisch 
von 100%igein und Luft begast, Hierbei wurde das 

PartialdruckverhSltnis PSO2 : pO^ auf 1,1 bis 1,5 ein- 
gestellt* Der pH-Wert der Reaktionsl&sung fiel von 
anfanglich 7,9 innerhalb von 3 Std. auf 2,5 und bis 
2um Ende der Reaktion nach etwa 8 Std. auf 1 ab. Die 
Temper at ur der LSsung stieg dabei von 15 auf 96°C an- 
Nach dem Abstellen der Eegasung wurde noch eine Stunde 
zur Nachreakticn geruhrt. Das Filtrat enthielt nur 51,8 
g/1 Mn, 159 mg/1 Fe; die Ausbeute an Mangan belief sich 
auf nur 72%, der Schwef elverbrauch lag bei 112% der 
Theorie. 

Beispiel 3 

In einein 35 RUhrreaktor, entsprechend Vergleichs- 
versuch 1, wurden 29 Manganerz-Suspension mit 240 
g/1 Fes ts toff mit I00%igem SOj auf geschlcssen. Dem 
Schwef eldioxid wurde Luft zugesetzt, so dafl ein Partial- 
druckverhaitnis pSOj : pOj zwischen 9,6 und 11,5 einge- 
halten wurde. Der Ausgangs-pH von 7 ,6 fiel innerhalb 
von 2 Std. auf 4,^3 und hielt sich zwischen 4,1 und 4,£ 
nahezu konstant. Die Reaktions temper at ur der Losung 
stieg von 20 auf 90 an und wurde auf dieser Hohe 
durch KUblung gehalten.Die Gesamtdauer der Reaktion 
betrug 12 Std. Die L5sung enthielt nach beendeter 
Reaktion 29,4 % MnSC^ und 1,0 rag Fe. Die Mangan- 
ausbeute belief sich auf 93,3 %, der S02-Verbrauch lag 
bei 108 % der Theorie. 
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Beispiel 4 

. i 

In dem 35in^ Riihrreaktor wie bei Beispiel 3 warden 27in^ • 
Suspension mit 180 g/1 Feststoff mit 100%igem Schwefel- ; 
dioxid und Luft aufgeschlossen. Zur Abkiirzung der 
5 tionszeit vrurde die Riihrgeschwindigkeit erhoht, so 

dafi tiber den Riihrer Luft in die Losung eingesaugt wurde-j 
Die zusatzlich mit dem SOj eingeblasene Luftmenge wurde i 
daraufhin so wait gesenkt, dafl der pH-Wert der L6sung j 
sich auf etwa 4,2 bis 4,5 konstant hielt. Die. Abhangig- : 

10 keit des pH-Wertes voiti Partialdruckverhaitnis PSO2 : PO2 
ist demriach so eindeutig, daB die Einstellung des letz- ; 
teren durch eine einfache pH-Messung erfolgen kann. \ 
Die Gesamtdauer der Reaktion belief sich auf 8,5 Std. , 
der Mangansulfatgehalt des Filtrats lag bei 30,5 %, 

15 der Eisengehalt betrug 2,5 mg/1. Die Ausbeute an Mangan ^ 
erreichte 93,8 \ 

In der Vergleichsversuchen 1 und 2 sind die entweichen- 
den Bruden stark S02-haltig. Bei der Arbeitsweise durch 
Einblasung von 100%igem SO^ mit Luft ist in keinem Falle 
20 ein Austritt von in den Gasraum oberhalt der FlUs- 

sigkeit festzustellen. 

i 
I 

Beispiel 5 

In einer 100 1-Glasapparatur wurden 42 1 Mangansuspen- 
25 sion mit 395 g Feststoff /I mit einem Gemisch von 100%- 
igem SG2 und Luft begast- Das PartialdruckverhSltnis 
pSO^ : pO^ wurde auf 9 bis 10 eingestellt; der pH-Wert 
sank von anfSnglich 8 innerhalb von 3 Std. auf 4,2. Die 
Temperatur stieg von 15 auf 98 bis lOO^'C an. Nach 12 
30 Stunden war die Reaktion praktisch beendet. Es wurde 
noch eine Stunde nachreagieren gelassen und dabei das 
Gesamtvolumen der Losung auf ca. 70 1 erhoht, um dicht 
untorhalb der Sattigungskonzentration des gebildeten 
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Mangansulf ats zu bleiben. Die resultierende Losung 
hatte einen pH von ca. 5, der Mangangehalt lag bei 
114,2 g/1 entsprechend 30^5 % MnSO^ , der Eisengehalt 
betrug 0,8 mg/1, die Ausbeute an Mangan lag bei 95,3% 
der Schwefelverbrauch belief sich auf 108 % der Theo- 
ries 



